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(57) Die Erfindung betrifft eiri Veriahren zur Herstel- 
lung von Flaschenvorformlingen aus der Schmelze von 
Polyethylenterephthalat urd/oder seinen Copolyestern, 
wobei in den kontinuierlichen Strom Oder Teilstrom (1) 
der Polyester-Schmelze aus einer Polykondensation, 
welche eine Intrinsic- Viskositat zwischen 0,5 und 0.75 
d//g aufweist. wahlweise Inertgas (2) eingetragen wird, 

Figurl 



die Schmelze anschlieBend unter Vakuum (4) in einem 
Schnecken-Nachkondensationsreaktor (3) auf eine 
Intrinsic-Viskositat von 0.75 bis 0.95 dtfg und auf einen 
Acetaldehydgehart unter io ppm gefahren und nachfol- 
gend in ein SpritzguS-Werkzeug (7) geleitet und zu Vor- 
fbrmlingen verarbeitet wird. 
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Beschreibung 

Die Erf indung betrifft den in den Patentanspruchen angegebenen Gegenstand. 

Die Erf indung betrifft insbesondere ein Kondensations-SpritzguBverfahren, d.h. ein "in line"- Verfahren zur Herstel- 
5 lung von Raschenvorformlingen aus der Schmelze von Polyethylenterephthalat (PET) und/oder seinen Copolyestern 
(CoPET) zur Hersteiiung von Flaschen, die im Nahrungsmittelbereich eingesetzt werden sollen. Insbesondere sollen 
diese Flaschen zur Getrankeabfullung, bevorzugt kohlensaurehahiger SOBgetranke, verwendet werden. 

Die Erfindung betrifft weiterhin nach dem vorgenannten Verfahren hergestellte Vorformiinge mit einem besonders 
niedrigen Gehatt an Acetaldehyd. 
io Bei Polyester-Getrankef laschen ist der Acetaldehydgehalt von besonderer Bedeutung. Acetaldehyd entsteht bei 
der Polyesterherstellung in kleinen Mengen durch eine thermische Abbaureaktion. Bei der Verwendung von Polyester 
fur die Lebensmrttelverpackung, insbesondere die Getrankeabfullung, storen schon Spuren von Acetaldehyd, weil Ace- 
taldehyd als sehr geruchs- und geschmacksintensiver Stoff den Geschmack merWich verandert Als oberer akzeptabler 
Grenzwert wurde von der Firma Coca Cola eine Acetaldehydkonzerrt ration von 3 jig/l festgeiegt, gemessen im Gasin- 
is hart einer frisch hergestellten verschlossenen Polyester! lasche nach 24 Stunden (Coca-Cola-Norm). 

Um diese Anforderung erfullen zu konnen, ist gemafi Stand der Technikder Weg Dber eine Festphasenbehandlung 
des zunachst in der Schmelzephase hergestellten Rohpolyesters notwendig. 

Dieser Technologiestand ist beschrieben im Tagungsbuch "Entgasen beim Herstellen und Aufbereiten von Kunst- 
stoffen" im Beitrag von A. FOrst: "Entgasen bei der Polykondensation" (Seiten 187 und 192), VDI-Verlag GmbH, DOs- 
20 seldorf 1992. Der konventionelle Weg uber die Festphase beinhartet die Schritte Granulierung einer mrttelviskosen 
Schmelze, Kristallisation des amorphen Polyestergranulats und Festphasen-Polykondensation, um ein Granulat mit fur 
die Flaschenherstellung geeigneter, hdherer Viskositat und niedrigem Acetaldehydgehalt (im Bereich von etwa 1 ppm) 
zu erhalten. 

Neben der Tatsache. da 6 man beim herkommlichen Vorgehen gemaB dem Stand der Technik zweimal den War- 

25 meinhaft des Polyesters verliert, tst die Festphasenbehandlung wegen des Problems der Klebrigkeit anspruchsvoll und 
aufwendig. Besonders die Kristallisation von fur die Flaschenherstellung bevorzugten Copolyestern, die beim Aufhei- 
zen noch starker zum VerWeben neigen als normales (Homo-)PET, erfordert spezielle Verfahren und Vorrichtungen. Ein 
Beisptel dafQr ist mit der EP-O 379 684 B1 gegeben, in welcher zwei Wirbelbettvorrichtungen verwendet werden. Aber 
auch im konventionellen Festphasenpolykondensationsreaktor, der bei noch hoherer Temperatur als der Kristallisator 

30 betrieben wird, ist man vor Verklebungen des Granulats, die bis zum Stillstand der Anlage fOhren konnen, nicht gefeit. 
Vorschlage zur Uberwindung dieses Problems werden z.B. in EP-O 269 583 B1 und in WO 94/17122 gemacht. In EP- 
O 541 674 B1 wird Oberdies vorgeschlagen, dem Granulat eine "Hundeknochen"-Querschnrttsform zu geben, mit der 
Uberlegung, daB sich dergestalt geformte Granulatkorner nur an wenigen Punkten beruhren konnen und damit die 
Gefahr des Verklebens bei der Festphasenbehandlung reduziert wird. 

35 Nach der vorgenannten Verfahrensweise karn somit Flaschengranulatffbottle grade chips) hergestellt werden. Die- 
ses Granulat muB nun zum Vorfbrmling- bzw. Flaschenhersteller transportiert werden. 

Die Hersteiiung der Flasche aus dem Flaschengranulat geschieht in zwei Verfahrensschritten, wie sie z.B. 
beschrieben sind in M.S. Merlini: "Industrielle Verfahren zur Hersteiiung bi-orientierter Hohlkorper", Kunststoffe- Plastics 
3/83, Seiten 1 7 bis 20. Im ersten Schritt wird das festphasennachkondensierte Polyestergranulat getrocknet da es auf 

40 dem Anlieferungsweg wieder Feuchtigkert aufgenommen hat, im Extruder einer SpritzguBmaschine aufgeschmolzen 
und in die Kavrtaten des SpritzguB-Werkzeugs gedruckt. wodurch man Vorformiinge (preforms) der spateren Flasche 
erhait. Im zweiten Verfahrensschritt werden die Vorformiinge bei ca. 100 °C streckblasgeformt und beim Aufblasen bia- 
xial (radial und axial) orientiert, wodurch die fertige Flasche die gefbrderten Gebrauchseigenschaften erhait. Diese zwei 
Verfahrensschritte konnen ublicherweise vflllig getrennt durchgefuhrt werden, wobei die Vorformiinge vollig abkuhlen. 

45 Beim Aufschmelzen des Granulats im SpritzguB-Extruder nirnmt der Acetaldehydgehalt im Polyester auf Grund 
von Scherung und hoher Temperatur wieder zu. da es zu einem gewissen thermischen Abbau und damit zu Acetalde- 
hyd-Neubildung kommt. Das AusmaB dieser Acetaldehyd-Neubildung liegt bei optimal eingestellten Extrudern und 
SpritzguBeinheiten bei etwa 5 ppm, was zusammen mit dem Arrfangswert des Flaschengranulats (etwa 1 ppm) einen 
Acetaldehydgehalt im Vorformling von etwa 6 ppm ergibt Zwischen dem Acetaldehydgehalt im Vorformling und der 

so Acetaldehydkonzentraton in der fertigen Rasche besteht ein ungefahr proportionaler Zusammenhang. Bei 1,5 Liter- 
Einwegflaschen (Gewicht etwa 48 g) gilt erfahrungsgemaB: Acetaldehydkonzentration in der fertigen Rasche (ausge- 
drOckt in ixq/£. bezogen auf das Gasvolumen bzw. den Inhalt der Flasche) = 0,3 x Acetaldehydgehalt im Vorformling 
(ausgedruckt in ppm. bezogen auf cfie Masse des Polyesters). Das heiBt. daS man von einem Vorformling mit 6 ppm 
Acetaldehydgehalt einen entsprechenden Wert in der Flasche von etwa 1.8 ngft erwarten kann. 

55 Umgekehrt betrachtet darf der Acetaldehydgehalt im Vorformling nicht hdher als 10 ppm sein, um den Coca-Cola- 
Grenzwert von 3 jig// nicht zu uberschrerten. 

In bezug auf die Festphasen-Nachkondensation des Granulats gab es in letzter Zeit Bemuhungen diese ProzeB- 
stufe zu vereirrfachen: 

EP-O 422 282 A1 beschreibt ein Verfahren, bei welchem das Dianhydrid einer aromatischen Tetracarbonsaure. vor- 



2 



BNSDOCIO <EP 07273O3A2_l_> 



EP 0 727 303 A2 



zugsweise Pyromellithsauredianhydrid. in eine PET- oder CoPET-Schmelze dosiert und eingearbeitet wird. Das daraus 
hergestellte Granulat zeigt eine sehr schnelle Zunahme der Intrinsic-Viskositat (I. V.) bei einer Festphasenpolykonden- 
sation schon bei relativ niedrigen Temperaturen. Dadurch kann auf einen Festphasenreaktor im bisherigen Sinn ver- 
zichtet werden. Nach wie vor muB aber das Granulat kristaliisiert und getrocknet werden, und das Dianhydrid hat 

5 uberdies noch den Nebeneffekt, daB die nach der Addrtionsreaktion an die Anhydridgruppierungen freigewordenen 
zweiten Carboxylgruppen in einer Folgereaktion zumindest teilweise zu Verzweigungen fuhren konnen, was die FlieB- 
eigenschaften der Schmelze beim SpritzgieBen verschlechtert. 

DE 43 09 227 A1 beschreibt ein Verfahren, bei dem wie oben auf Grund von tieferen Temperaturen die ganze Fest- 
phasenbehandlung in Luft durchgefuhrt werden kann. In diesem Fall konnten die Behandlungstemperaturen dadurch 

w auf 1 85 bis 1 90 °C gesenkt werden, weil f einer als Qblich granuiiert wird, und die kurzeren Diffusionswege bzw. die gro- 
Bere spezifische Oberflache schon bei niedrigeren Temperaturen zu Viskositatsartstieg und zu weitgehender Entfer- 
nung des Acetaldehyds fuhren. Dieses Verfahren ist umstandlich und von deutlich langerer Dauer als die ubliche 
Festphasenbehandlung, und zudem wird das Granulat unter den angewandten Bedingungen von 14 Stunden in Luft 
bei Temperaturen bis 190 °C (bzw. 225 °C) bereits oxidativ angegriffen. 

75 Es ist daher Aufgabe der Erfindung, ein neues Verfahren zur Herstellung von Flaschenvorformlingen aus der 
Schmelze von Polyethylenterephthalat und/oder seinen Copolyestern zur VerfQgung zu stellen, so daB Voriormlinge 
hergestellt werden, die einen ausserordentfich niedrigen Acetaldehydgehart aufweisen und iangwierige Verfahrensstu- 
fen gemaB dem Stand der Technik vermieden werden konnen. 

Diese Aufgabe wird durch das Kcndensations-SpritzguBverfahren nach Anspruch 1 sowie durch die nach diesem 

20 Verfahren hergestellten Vorformlinge gemaB Anspruch 1 0 gel est. 

Die Erfindung betrifft daher ein Kondensations-SpritzguBverfahren zur Herstellung von Flaschenvorformlingen aus 
der Schmelze von Polyethylenterephthalat und/oder seinen Copolyestern, d.h. es wird erstmals ein sogenanntes N in 
line"-Verfahren zur Herstellung von Flaschenvorformlingen berettgestellt Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird 
in den kontinuierlichen Strom oder Teiistrom der Polyester-Schmelze aus der Polykondensation, welche eine Intrinsic- 

25 Viskositat zwischen 0,5 und 0.75 dl/g aufweist, wahrweise ein Inertgas eingetragen. dann die Schmelze anschlieBend 
unter Vakuum im Temperaturberetch zwischen 285 bis 260°C in einem Schmelzenachkondensationsreaktor auf eine 
Intrinsic-Viskositat von 0,75 bis 0,95 dl/g wahrend einer Verweilzeit von weniger als 60 Min. auf einen Acetaldehydge- 
hart von unter 10 ppm gefahren und unmittelbar darauf in ein SpritzguBwerkzeug gelertet und zu Vorformlingen verar- 
beitet. In einer bevorzugten Ausf uhrungsform kann der Acetaldehydgehart auf unter 5 ppm gefahren werden. In einer 

30 ebenfalls anderen Ausfuhrungsform kann der Schmelzestrom mittels einer Fordereinrichtung in ein SpritzguBwerkzeug 
geleitet werden. Bei dieser F6rdereinrichtung kann man vorzugsweise eine Vorrichtung mit Doppelkolbensystem ver- 
w end en. Bei dem Schmelzenachkondensationsreaktor handelt es sich vorzugsweise um einen Schnecken-Nachkon- 
densationsreaktor mit mindestens zwei Schneckenwellen. Die Schneckendrehzahl ist den ProzeBbedingungen 
angepaBt und kann auch je nach verwendetem Extrudertyp abweichen. 

35 In dem erfindungsgemaBen Verfahren setzt man Copolyester mit maximal 10 Mol-% Comonomeren, bevorzugt 2 
bis 5 Mol-% ein, wobei die Comonomere ausgewahlt sind aus der Gruppe Lactone. Isophthalsaure, Naprrthalin-2,6- 
dicarbonsaure, 1 ,4-Cyclohexandimethanol und Diethylenglykol. Caprolacton ist ein besonders bevorzugt es Comono- 
mer. 

Der Temperaturbereich zwischen 285 bis 260°C wird in einer besonderen Ausfuhrungsform fallend durchfahren. 
40 Die Verweilzeit im Reaktor betragt Oblicherweise weniger afs 60 Min., wobei Reaktionszerten von weniger als 40 Min. 
bevorzugt sind. Das Vakuum im Reaktor wird unter 1 mbar geharten. 

Zur zusatzlichen ExtrakrJon des Acetaidehydgehattes kann man noch Inertgas, wie z.B. Kohlendioxid in Oberkriti- 
schem Zustand oder Stickstoff eintragen. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren sind Vorformlinge herstellbar mit einem Acetaldehydgehalt von maximal 
45 10 ppm. 

Es wurde nun uberraschenderweise festgestelh, daB mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens, d.h. unter Umge- 
hung der Granulatstufe direkt Vorformlinge spritzgegossen werden konnen. Diese erfindungsgemaB herstellbaren Vor- 
formlinge haben einen Acetaldehydgehart von weniger als 10 ppm und entsprechen somit der Coca-Cola- Norm. Dieser 
sehr einfache und direkte Herstellungsweg - bei genauer Einhaltung der im Patentanspruch 1 angegebenen Reaktions- 
so parameter - fuhrt schnetl zum Ziel und umgeht somit die zahlreichen und langwierigen Verfahrensstufen gemaB dem 
vorbeschriebenen Stand der Technik. 

Nachfblgwd wird das erfindungsgemaBe Verfahren anhand der Figuren naher erldutert. 

Figur 1 steilt das erfindungsgemaBe Verfahren zur direkt en Herstellung von Polyesterflaschen- Vorformlingen aus 
der Schmelze (ohne Umweg uber die Festphase) dar. Die Bezugszrffern bedeuten: 

55 

1 Polyester-Schmelzestrom mrt -normaler", d.h. textiler Qualitat entsprechender tntrinsic- Viskositat von einer kon- 
tinuierlichen Polykondensationsaniage kommend, vorzugsweise ein auf Polyethylenterephthalat basierender 
Copolyester. 
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2 Optionaler Eintrag eines Inertgases in den Schmelzestrom 1 . 

3 Kontinuierlich arbeitender Schnecken-Nachkondensationsreaktor zur Erhohung der Intrinsic-Viskositat bet 
cieichzeitiger weitgehender Acetaldehydentfer nung. 

5 

4 AnschluB an ein Vakuumsystem zur Entfernung der f luchtigen Reaktionsprodukte. 

5 Schmelzestrom mit Flaschen- Intrinsic- Viskositat und niedrigem Acetaldehydgehall (ca. 5 ppm Oder weniger). 

w 6 Vorrichtung zur kontinuierlichen Abnahme des Schmelzestroms 5 und Beschickung des SpritzguBwerkzeugs 7, 
z.B. als Doppelkolbensystem. 

7 SpritzguBwerkzeug mit Kavrtaten fur Flaschen-Vorformlinge. 

is 8 Entnahme der Flaschen- Vorformlinge (Acetaldehydgehalt kleiner als 10 ppm). 

Beim Polyesterstrom 1 handelt es sich urn Polyethytenterephthalat (PET) und/oder vorzugsweise darauf basieren- 
dert Gcoolyestern (CoPET), welche Qblicherweise etwa 2 bis 5 Mol-%, maximal bis 10 Mol-% Cokomponenten (Como- 
norr.t £r) enthalten. Es kommen bevorzugt beliebige geeignete difunktionelle Comonomere in Frage. Fur die 
20 Anwendung als Flaschen besonders bevorzugt eingesetzt werden jedoch Isophthalsaure und NaphthaJin-2,6-dicarbon- 
saure (bzw. deren Methylester) sowie 1,4-Cydohexandimethanol und Diethylenglykol Oder Lactone, besonders Capro- 
lacton. 

Mit dem Einbringen eines Inertgases 2 (Stickstoff, Argon, Helium Oder Kohlendioxid)) in die Schmelze 1 . erreicht 
man beim nachfoigenden Entspannen im Reaktor 3 eine groBere Entgasungsoberflache durch Blasenbtldung sowie 

25 eine Absenkung des Partialdrucks der f lOchtigen Reaktionsprodukte in der Gasphase. was die Reaktionsgeschwindig- 
keit erhoht. Wenn Kohlendioxid unter solchen Bedingungen eingetragen wird. daB es sich in der Schmelze zwischen 
der Zudosierstelle und dem Entspannungspunkt beim Eintrrtt in den Reaktor im uberkrittschen Zustand befindet. d.h. 
die Temperatur hoher als 31 °C und der Druck hoher als 73.8 bar (7.38 MPa) ist, so kann man zusatzlich einen extrak- 
tiven Effekt auf den Acetaldehyd ausnutzen. Dieser Effekt ist fur die Behandlung von PET und CoPET im schmelzef lus- 

30 sigen Zustand neu und noch nicht vorbeschrieben. Inertgas wird bevorzugt in einem Verhaltnis zum Polyester in der 
GroBenordnung von etwa 5 Normkubikmeter pro Tonne (5m 3 r/t) in die Schmelze eingetragen. 

Der Nachkondensations-Reaktor 3 weist vorzugsweise im Verfahrensraum mindestens zwei Schneckenwellen auf. 
Vorzugsweise sind diese Schnecken eng ineinandergrerfend und gleichsinnig drehend. Damit wird eine gute 
Selbstreinigung und eine kontrollierte axiale Forderung der gesamten Schmelze erreicht, was gleichbedeutend mit 

35 einem engen Verweilzeitspektrum ist Wichtig ist auch eine gute Zugangiichkert fur das Vakuum im gesamten Verfah- 
rensraum, was durch ein entspr ech end es Reaktor- Design moglich ist. Das Vakuum am Entgasungsstutzen solrte vor- 
zugsweise weniger als 1 mbar abs. betragen. Eine schnelle Reaktion und wertgehende Acetaldehydentfer nung wird 
uberdies erreicht durch eine hohe Oberflachenerneuerung, die aber schonend geschehend muB, urn thermische Sena* 
digung durch zu hohe Scherung zu vermeiden. Das Optimum liegt bei einer entsprechend gewahlten Schneckendreh- 

40 zahl. Die mittlere Schmelzeverweilzeit im Reaktor betragt weniger als 60, vorzugsweise weniger als 40 Mtnuten. 
AngepaBt an diese Verweilzert werden mit Vorteil Weine Schneckensteigungen und/oder ein- Oder zweigdngige 
Schnecken gewahlt. Einen groBen BnfluB auf die Polykondensation und den Verlauf des Acetaldehydgehalts hat auch 
die Temperatur. die vorzusgweise im Bereich zwischen 260 und 285 °C liegt. FOr eine schnelle Polykondensation (Vis- 
kositatsaufbau) ist eine hohe Temperatur, for einen tiefen Acetaldehhydgehart, d.h. Minimierung der Neubildung von 

45 Acetaldehyd, der durch thermische Schadigung entsteht, eine niedrige Temperatur besser. Deshalb ist es von Vorteil, 
den bevorzugten Temperaturbereich im Reaktor fallend zu durchlaufen. 

Geeignete Bauarten des Reaktors 3 sind Zwei- Oder Mehrschnecken-Extruder-Reaktoren mit effizienter Vakuurn- 
Entgasung, z.B. au6 der ZR-Baureihe von Werner & Pfleiderer Oder aus der MSE-Baureihe von Berstorff. 

Mit geeigneten Reaktoren und optimierten ProzeBbedingungen sind AcetakJehydkonzentrationen in der austreten- 

so den Schmelze 5 von weniger als 5 ppm erreichbar, was bei einer Neubildung von maximal 5 ppm auf dem Weg bis in 
die SpritzguBkavitat Vorfbrmlinge mit weniger als 10 ppm Acetaldehydgehalt ergibt, die also fOr die spatere Getranke- 
abfullung geeignet sind. Beim erfindungsgemaBen Verfahren liegt die Acetaldehyd-Neubikfung wegen des Wegfalls 
des scherungsintensiven Wiederaufschmelzens im Vergleich zu den heutigen Verfahren sogar eher niedriger. Neu und 
bis heute gemaB Stand der Technik unerreicht ist der fOr eine Schmelzebehandlung extrem niedrige Acetaldehydgehalt 

55 in der GroBenordnung von 5 ppm oder weniger nach dem Reaktor. GemaB Stand der Technik liegt der Acetaldehydge- 
haft bei amorphem (nicht Festphasen-behandeltem) Granulat bei etwa 35 bis 70 ppm, und selbst im besten Fall und 
direkt am Reaktoraustritt gemessen wurde bisher nur von Acetaldehydwerten von Ober 10 ppm berichtet (z.B. in DE 43 
09 227 A1). 

Die Vorrichtung 6 muB so ausgelegt und auf die beiden anderen Hauptapparate abgestimmt sein, daB die aus dem 
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Reaktor 3 austretende Schmelze kontinuierlich abgenommen und nachher im SpritzguBzyklus taktweise dem Sprrtz- 
guBwerkzeug 7 zugefuhrt wird. Dafur ist ein entsprechendes Doppelkolbensystem geeignet. 

Das SpritzguBwerkzeug 7 schlieGlich ist von gleicher Bauart wie es als Basiskomponente auch in den bekannten 
SpritzguB-Systemen eingesetzt wird, die von handelsublichem Flaschengranulat ausgehen. 

£ Eine besonders vorteilhafte Ausfuhrung des erfindungsgemaBen Verfehrens ist die Verwendung eines Teilstroms 

von Polyester fur textile Anwendung aus einer konventionellen Polykondensationsanlage mit grOBerem Durchsatz. wie 
es in Figur 2 schematised dargestellt ist. Darin stellt 9 einen Endreaktor einer kontinuierlichen Polyesteranlage mit gro- 
Berer Kapazitat dar, die beispielsweise Poiyethylenterephthalat (PET) mit "textilem" I.V.-Wert, d.h. mit einem Wert zwi- 
schen 0,5 und 0,75 dl/g produziert. Bezugsziffer 10 bezeichnet den aus dem Endreaktor 9 austretenden PET- 

10 Schmelzestrom, der an dieser Stefle noch pigmentfrei sein muB. Vom Gesamtstrom 1 0 wird ein (in der Regel groBerer) 
Teilstrom 1 1 fur textile Verwendung, d.h. die Herstellung von Fasern Oder Filamenten, abgezweigt. Dieser Schmelze- 
strom muB vor dem Verspinnen noch mattiert werden, z.B. nach dem in DE 40 39 857 C2 beschriebenen Verfahren. 
Der Teilstrom 1 wird dem erfindungsgemaBen Verfahren der Vorformling-Herstellung zugefOhrt. Weil dafor aber statt 
PET vorzugswweise CoPET verwendet wird, bietet es sich vorteilhafterweise an, diesen PET-Teilstrom durch Zudosie- 

15 rung eines Comonomers 1 2 nach dem in DE 44 29 524.3 beschriebenen Verfahren in eine CoPET-Schmelze mit fur die 
Vorformlingherstellung gGnstigen Eigenschaften umzuwandeln. Mit diesem integrierten Gesamttonzept kOnnen Fla- 
schen-Vorformlinge auf direktestem Weg auf elegante Art und Weise und m'rt hoher Wirtschaftlichkeit produziert wer- 
den. Es konnen Energie, Investrtionen und Transportwege eingespart werden. 

Eine weitere vorteilhafte Verfahrensvariante besteht darin, die kontinuierlich aus dem Reaktor 3 austretende 

so Schmelze vollkorrtinuierlich zu einem Rohr mit Inn en- und AuBendurchmesser des zylindrischen TeBs eines Vorform- 
lings zu extrudieren, in Rohrabschnrtte zu zerlegen und den Abschnrtten anschlieBend einen Boden und ein Gewinde 
anzuformen. Der Vorteil nach dieser Verfahrensvariante liegt in einer noch kurzeren Schmelzeverweilzeit nach Reaktor 
3. 

Bei den nachfolgenden Versuchsbeispielen wurden die maBgebenden Polyester- Eigenschaften nach folgenden 
25 Methoden bestimmt: 



Die Intrinsic-Viskositat wurde bestimmt durch Messen der relativen Losungsviskosrtat R.V. in einer Losungsmittel- 
mischung, bestehend aus gleichen Massenanteilen Phenol und 1,1\2,2'-Tetrachlorethan. Die Polyesterkonzentra- 
tion C betrug 0,5 g/d*. die MeBtemperatur 20 *C. Die Umrechnung auf I.V erfolgte mit der Gleichung von Huggins, 
30 wobei K H = 0,35: 



35 



Zur Bestimmung des Acetalderrydgehalts (gemeint ist der in freier Form vorliegende, physikalisch gebundene 
Acetaldehyd) wurde das Polyestermaterial zunachst in flussigem Stickstoff abgekuhrt und dann unter Zugabe 
von flussigem Stickstoff gemahlen. Von der zwischen 0,25 und 1.0 mm liegenden Siebfraktion wurde 1,0 g in 
ein mit Stickstoff gespultes 1 5 m/-Glasf laschchen eingewogen, und das Fiaschchen mit Septum und einer Alu- 
40 miniumkappe verschlossen und anschlieBend 1 ,5 Stunden lang bei 1 40 °C gehalten. Nach der Abkuhlung auf 

Raumtemperatur wurde der Acetakfehydgehalt in der Gasphase des Fiaschchens mittels eines Gaschromato- 
graphen mit Head space-Einrichtung gemessen und auf das Probengewicht umgerechnet 



Beispiele 1 bis 16 

45 

Diese Versuche wurden auf einem Schmelzenachkondensations- Reaktor des Typs ZR 80 von Werner & Pfleiderer 
durchgefuhrt. Dieser Reaktor weist zwei gleichsinnig drehende und miteinander kammende, eingangige Schnecken 
auf mit einem Vakuumraum uber die ganze Lange. Ausgegangen wurde von einem handelsublichen textilen PET-Gra- 
nulat (mikromatt) mK I.V- Wert 0,673 d//g. Dieses wurde getrocknet und in einem Einwellenextruder aufgeschmolzen. 

so Die dem ZR 80 zugef Ohrte Schmelze hatte eine Intrinsic-Viskositat von 0,647 d//g. In verschiedenen Beispielen. die in 
Tabelle 1 zusammengefaBt sind. wurden die ProzeBparameter variiert und optimiert. Das Vakuum wurde bei 0,5 mbar 
konstant gehalten. Die behandelte Schmelze wurde mit einer Zahnradpumpe ausgetragen und granuliert. Die Produkt- 
qualitat wurde an amorphen Granulatproben bestimmt 

In den ersten vier Beispielen wurden im Vergleich zu bekannten Endreaktoren relativ normale Bedingungen ange- 

55 wandt. d.h. Temperaturen bis 285 °C und verhaltnismaBig niedrige Schneckendrehzahlen. Wahrend Beispiel 1 noch 
einen Acetaldehydgehaft in der ublichen GroBenordnung von ca. 30 ppm ergab. konnten in den Beispielen 2 bis 4 durch 
Erhdhung der Drehzahl und/oder Verlangerung der Verweilzeit bereits markant niedrigere Werte erreicht werden, die 
aber bei 1 1 ppm stagnierten. Die Intrinsic-Viskositat der Beispiele 3 und 4Jag im richtigen Bereich fur die Flaschen- 
Anwendung. 
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Im Beispielblock 5 bis 10 wurde bei konstanter Verweilzett von 33 Minuten zum einen das Temperatur- Niveau abge- 
senkt und zum anderen der Drehzahlbereich erhdht. Dies fuhrte zu unerwarteten und uberraschenden Ergebnissen: 
Bei Beispiei 5 lag der Acetaldehydgehalt. verglichen mit Beispiel 2, zunachst noch (entgegen den Erwartungen) h6her, 
doch bei werterer Erhohung der Drehzahl kam es zu einer sensation el len Verbesserung des Acetaldehydgehalts auf 4 

5 ppm und darunter. Uber derart tiefe Acetaldehydwerte in amorphem Granulat wurde noch nie berichtet, weshalb es bis 
jetzt auch noch niemand fur moglich hielt, ohne Festphasenbehandlung zu Polyesterf laschen zu gelangen. Bei hdherer 
Schneckendrehzahl und entsprechender Oberfiachenerneuerung auf schonende Art kann offenbar der Acetaldehyd 
sehr effektiv entfernt werden. Sichtbar wurde auch der EirrftuB derTemperaturfuhrung: erstaunlicherweise lieferte ein 
auf die gleiche Endtemperatur abfall endes Temperaturprof il (mit gleicher Endviskositat) tendenzieil tief ere Acetaldehyd- 

io werte als ein ansteigendes Prof il. 

Beim wegen der intrinsic- Viskositat auf 52 Minuten Verweilzeil erhdhten Beispielblock 11 bis 16 wurden die kom- 
plexen Zusammenhange deutttch: beim ansteigenden Temperaturprof il (Beispiele 1 1 bis 13) kehrte sich der EinfluB der 
Schneckendrehzahl gegenuber den vorherigen Beispielen gerade urn, so daB also der Acetaldehydgehatt bei hoher 
Drehzahl hOher war. Bei fallendem Temperaturprof il war bei niedrigen Drehzahlen der Acetaldehydgehalt zunachst 

is wider Erwarten hoch, verbesserte sich aber bei hoher Drehzahl schJagartig auf 4,2 ppm. Die Schmelze von Beispiel 16 
war somit sowohl vom Acetaldehydgehalt als auch von der Intrinsic- Viskositat her zur direkten Vorformling-Herstellung 
geeignel 

Beispiele 17 bis 21 

20 

Diese Versuchsreihe wurde durchgefuhrt auf einem Mehrschnecken extruder des Typs MSE 40 R x 12D von Ber- 
storff. Diese Maschine weist im Verfahrensraum zehn kreisende und gleichsinnig rotierende, eng ineinandergreifende 
Schneckenwellen auf, die auf beiden Seiten in Planetengetrieben gelagert sind, die durch eine zentrale Welle angetrie- 
ben werden. Vor dem Planetengetriebe auf der Eintrittsseite gibt es die Moglichkert der Einlertung von Inertgas in die 
25 Schmelze. 

Ausgegangen wurde von einem pigmentfreten amorphen CoPET-Granulat mit 4 Mol-% e-Caprolacton als Comono- 
mer. Zur Rezeptur gehoYten ferner 156 ppm SD2O3. 63 ppm H3PO4 und 85 ppm Co(CH3COO) 2 * 4 H 2 0. Nach Kristal- 
lisation und Trocknung hatte dieses Granulat einen I. V.-Wert von 0,589 d//g. nach dem Aufschmelzen beim Eintritt in 
den MSE einen solchen von 0,581 dl/g. 

30 In Tabelle 2 ist dargesteltt. wie der Acetaldehydgehatt durch Optimierung der ProzeBbedingungen auf weniger ate 
10 ppm verbessert werden konnte (gemessen an amorphem Granulat nach dem MSE). Dabei waren die maximalen 
Moglichkeiten noch nicht vol I ausgeschopft worden. Dank der groBen freien Oberf lache im MSE und mit Stickstoff un- 
terstutzung (Verhaltnis 4m 3 p/l) konnte die notwendige VerweilzeH zur Erreichung von Raschenviskositat auf 15 Minuten 
reduziert werden. Deutlich sichtbar wurde der EinfluB von zu hoher Schneckendrehzahl auf den Acetaldehydgehalt: 

35 oberhalb eines Optimums kommt es durch uber ma Big e Scherung zu thermischer Schadigung (Beispiele 17 und 19). 
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MSE-ProzeBparameter und GranuIatqualitSt 


Bei spiel Nr. 


17 


18 


19 


20 


21 


Temperatur 


l°C) 


275 


277 


275 


275 


260 


Vakuum 


[mbar] 


0,5 


1.0 


0.1 


0,1 


0.1 


mittlere Verweilzeit 


[min] 


15 


15 


15 


15 


15 


Drehzahl Zentratwelle 


[min 1 ] 


40 


30 


39 


21 


21 


Orehzahl Schnecken 


[min" 1 ] 


73,6 


55.2 


71.8 


38,6 


38,6 


Stickstotf 


(ja/nein) 


ja 


nein 


ja 


ja 


ja 


Intrinsic-Viskosrtat 


[d*/g] 


0.886 


0,756 


0.847 


0.834 


0.819 


Acetaldehydgehait 


Ippm] 


31 


15 


30 


11 


8,4 



20 



Patents nsprQche 

1 . Kondensations-SprrtzguBverfah^en zur Herstellung von Flaschenvorformlingen aus der Schmelze von Polyethylen- 
25 terephthalat und/oder seinen Copolyestern, bei dem in den korrtinuierlichen Strom oder Teilstrom der Polyester- 

Schmeize aus einer Polykondensation, welche eine Intrinsic-Viskositat zwischen 0,5 und 0.75 d^/g aufweist. wahl- 
weise ein Inertgas eingetragen wird. die Schmelze anschlieBend unter Vakuum. im Temperaturbereich zwischen 
285 bis 260°C in einem Schmelze- Nachkondensationsreaktor auf eine Intrinsic-Viskositat von 0.75 bis 0.95 dl/g 
wahrend einer Verweilzeit von weniger als 60 Min. auf einen Acetaldehydgehait unter 10 ppm, bevorzugt unter 5 
30 ppm gefahren und unmittelbar darauf, gegebenenfalte mittels einer Forderetnrichtung, in ein SpritzguB-Werkzeug 
geleitet und zu Vbrformlingen verarbeitet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB man Copolyester mit maximal 10 Mol-% Comonome- 
ren, bevorzugt 2 bis 5 Mol-% einsetzt. 

35 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daft die Comonomere ausgewahlt sind aus der Gruppe Lac* 
tone, Isophthalsaure, NaphthaJin-2.6-dicarbonsaure, 1 ,4-Cyclohexandimethanol und Diethylenglykol. wobei 
Caprolacton bevorzugt ist 

40 4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da 6 der Temperaturbereich fall end durchfahren wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, da6 die Verweilzeit im Reaktor 
weniger als 40 Minuten betragl 

45 6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man als Schmelze-Nach- 
kondensationsreaktor einen Schneckenreaktor mit mindestens zwei Schneckenwellen verwendet 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB man als Fordereinrichtung 
eine Vorrichtung mit Doppelkolbensystem verwendet. 

50 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Vakuum unter 1 mbar 
gehalten wird. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. daB als Inertgas Kohlendioxid im 
55 uberkritischen Zustand Oder Stickstotf eingetragen wird. 

10. Vorformlinge hergestelrt nach dem Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche 1 bis 9, wobei der Ace- 
taldehydgehait der Vorfor mlinge maximal 1 0 ppm betragt 
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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Flaschenvorformlingen aus der Schmetze von 
Polyethylenterephthalat und/oder seinen Copolyestern, 
wobet in den kontinuierHchen Strom oder Teilstrom (1) 
der Polyester-Schmelze aus einer Polykondensation, 
welche eine Intrinsic- Viskositat zwischen 0.5 und 0,75 
dl/g aufweist, wahlweise Inertgas (2) eingetragen wird, 

Figurl 



die Schmelze an sch lie Bend unter Vakuum (4) in einem 
Schnecken-Nachkondensationsreaktor (3) auf eine 
Intrinsic- Viskositat von 0,75 bis 0,95 d//g und auf einen 
Acetaldehydgehalt unter 10 ppm gefahren und nachfol- 
gend in ein Spritzgufc-Werkzeug (7) geleitet und zu Vor- 
formlingen verarbeKet wird. 
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